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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 
® Oberflachen mit Antifouling- Eigenschaften 

<57) Die Erfindung betrifft Gegenstande sowie Werkstoffe mit 
Antifouling-Eigenschaften der Oberflachen, die durcn das 
Beschichten mit einer Zubereitung erhaltlich sind, wobei die 
Zubereitung organofunktionelle Silane und Ruororganosila- 
ne und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Kondensa- 
tionsprodokte enthaJt. Femer werden die Verfahren 2ur 
Herstellung soicher Gegenstande sowie Werkstoffe und die 
Verwendung besagter Zubereitungen hierfur offenbart. 
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Bescfarabiing 

Die Erfindung betrifft Gegenstande sowie Werkstoffe, deren ObermchenAntifouJing-Eigenschaften besteen. 
Verf^enzuderenHemelhmgunddieVervenduiigderZuberdtnngenhicrtur. 

MaterialoberNfchen in wSBriger Umgebung. Zur Verhinderung von FouBng-Prozessen werden dem W^ser 
ausEesetzte Oberflichen - wie beispiekweise die von Schiffsriimpfen und Warmetauschera - mrt Anafouhng- 
SugTz B. A^tifouling-Farben. beschichtet bzw. gestrichen. GroBe Bedeutung haben m diesem Ziisanunen- 
STgSne Zinnverbiudungen ernalten. wie t B. Tributylzina-haltige Coatings: J. Coatings TechnoL 51 (6S7X 

^Neuere Entwicklungen bei den Antifouling-Coatings ztelen auf den Einsatz mchttoxfecher Pnxlukte, wie z. B. 
fluoriemUrS 

GrXSSLen bisheTnicht durdKetzen k6nnen. In einer im Aufwag des Deutsche* ttawel Jundesatmes 
du^eefanrten Studie "Naturliche Biozide und biozidfreie Mittel zur Bewuchshemmung auf Schiffenim man- 
nentfS ^n neTen Prodnkten. die naturliche Biozide enfcahen. ^^Se'^SeSSn 
dingungen auf Einsatzfahigkeit als Antifouling-Coating getestet Ergebius: PnrmpieU gute WirteanAe^ jedoch 
Sto ^eschichtungenTufgrund ihrer Weichheit sehr leicht zu beschadigen-fforschungsbencht <» 06«WM 
UBaS S ^usgelenUmweltbundesanitX Nach Aussage dieses Berichts gibt es noch kern brczuifre.- 

Ob^Tehelgenschaften^ 

u. a. hinsichtlk* der Bindung antimikrobieller Substanzea Soandaus der US 4 866 192 f ^twr^me b iiane 
bekanntdieselbst biozide Wirkung zeigen, insbesondere aufgnind vorhegender quaternarer Ammomumgrup- 

Pi 1^DE-OS41 18 184 offenbart eine Beschichtungszusammenseming auf der Basis von ™^«™ a J^ ™ 
einer Oder mehreren hydrolysierbaren Verbindungen mit nundestens emem B . e ^".^e? aS^Tu ^ 
IH bis V und den Nebengruppen n bis IV des Perk>densystems der Hement^be^elsweise * MS£ Sn^Zr 

koff atome gebnnden und die durch mmdestens zwei Ato«ne v ° n ^ ^ed^t s,i,cL 

Die HersteUung einer Beschichtnngszusammensetzung gemSB DE-OS 41 IB 184 ertoigt ^ ffT ^ 
zunachst alle oder einen Ted der Ansgangsverbindungen, ohne die der Gruppe B , durch .Zugabe von W^r 
SdroS^rt oder vorkondensiert. dann die Ausgangsverbtadung der ^^.SSS 
dersTlben mit der bereits vorhandenen vorhydrotys.erten AW^£^ JT^SSSSSS^S 
Zugabe von weiterem Wasser und gegebenenfalls dej rnrtd" LS^Ste^ toSS32TSS«»« 
Hvdrolyse und Kondensation der anwesenden Spezies bis zum Ernalt ernes ntS^Mtlrfrfrt dabd 

SyWnTwekertthrt Die Zugabe der ^!^^^X^^SnX S^SSS^SgSS 
erst, wenn der Wassergehalt des Systems wchtmehr ak 5 ^"SSSSS^ 
ohne gegebenenfalls eingesetzte Losemittel betragt und nicht mehr als 50% der theoretiscn mogucneu ww 

M SS SSKTlsSSttt femer die Verwendung der Beschichtu^u^eo^^ 
so stande, bei denen eine schmutz-, wasser- sowie olabweisende Oberflache erwunscht .st, msbesondere zur 

Be Dt?pTom S Lackzusanunensetzungen und eut Verfahren zur Herstellung fester Beschich- 
55 Su^^ 
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DiSufgabe wird erfedungsgernaB entsprechendder ^^"^^^^S^chten mit einer 
Uberraschenderweise wurde gefiindeo. daB man Gegei^e some W^ks toff edu^B«c^ 
Zubereitung, die organofunktionelle Snan. .und B ^^n^«^^^^^^ |din B . 
Kondensanonsprodukte enthMt, n. ^^^^S^^SSg^e^^ eine Alkoxygruppe, 

deren Kondcnsationsprodidctc cnthalL 
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Gegenstand der vorliegenden Erlindung ist dahcr em Verfahren ^"'^XSd^S 
Werfctoffen, dereo Oberflachen Andfotiling-Eigenschaftcii besitzen, wobe. mar die Oberfiacfae mnes Geg^ 
JSSSSSSZ Werkstoffes mh einer Zubereitung beschkhtet, die o^anofunktwnelJe S,bne ^ FU,Or0rga - 

rf£ ? u ^d?r AisSesSdTg derGruppe B'. Nach Reaktion der zugegebeneu Komponenten mit den 
b^S^e^^SSr^usSverbindungen taw. Vorkocdematen kann d^ Zogabe von 
S^Z- ^ -egcbenenfalls der restlichen bzw. ubrigen Ausgangsverbindungen die Hydrolyse und 
End^^oX SpeS bis JimSdt eines fur eine Beschk*t^ geeigzieten S^^rt^e- 

SfSS rKJSS und Vorkondensation werden fibDcberweise ^^ e 'SSS2 
duS»Sfflirt, die Umsetzung kann aber auch bei einer hSherenTemperatur erfolpaDte^be der Au^gs- 
SndWn mit GruppecB', erfolgt geeigneterweise «*»to W «^^gJ 
5 Gew-%, bezogen auf das Gewicht des Gesamtsystems ohne gegebenenfalls eingesetzte ^^"^^^t 
un^Ymefar lb 50% der theoretisch mSgiichen Gruppezi M-OH in. System vortegen, wobe. der P H-Wert 
geeigneterweise zwischen 3 und 9 liegt, vorzugsweise bei emem pH-Wert zwischen 4 una bp. 
Beispiele fur bevorzugte organof unktioneUe SQane mit Gruppen B smd: 

H 2 NCONH(CH2)3Si(OC2H5)i. 
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;CH3),Si(OCHj)3 f 



H.CKCH^CO-N-CO-NH-CCH^SiCOCHj),, 
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n-CioF 2 , -(CHjJaSiX* wobei X hydrolysierbare Gruppen smd, msbesondere (OCHiX (OC 2 H 5 ) ond/oder u. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung von Zuberatungen zur Hereteflung erfio- 
dunSem^- Gegenstlde oder Werkstoffe, deren Oberf^w Antifoulmg-E«^h^n^«n^b« 
mSS Zuberei^g einsetzt. die organof unktionefle Silane und Fhiororganorfane und/oder deren Hydrolysa 
teund/oder deren Kondensationsprodukte enthah. w«istaffe kdnnen femer 

Die Zubereitungen fur die HemeDung ertotangsgemaBer GegensOnde oder ^"^LtardKteH 
Alkoxide mit 1 bis 4 C- Atomen des Bors oder des Aluminiums oder des ZSnns oder des Titans oder des Zirkons 

^oSSKS^^ Silane und FmororganosUane und/oder der» 

SSoder deren Hydrolysate und/oder entsprecnende KondensaUo ^^^^^^j^a& 
setzten Silane bevorzugt mindestens eine Alkoxygruppe beatzen, werden fur die Erzeugung von uDeniaoien 

Alkohole mft 1 bis 4 C-Atomen, Ether, aromatic ^^^^J^X^Ll NiSSnS^ 
bcupieisweise Acryisaure, Methacrybaure; ungesatbgte organised Verbindungen, wie Styn* Nitnie, Nerzniirs 
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mittel; Filmbildner; FOIlstoffe; Farbemittel; Oxidationstnhibitorcn; UV-Absorber; Katalysatoren fQr cine photo- 
chemisch und/oder thermisch initiierte Hartung und andere Stoffe, wie sie fQr Lacke bekannt sind 

Das Beschichten von Gegenstanden so wie Werkstoffen mit einer Zubcreitung beinhaltet bei der vorfiegenden 
Erfindung in der Regel das Aufbringen der Zubereitung auf den Gegenstand oder Werkstoff und die Hartung 
der aufgebrachten Zubereitung. Unter einer aufgebrachten und ausgeharteten Zubereitung 1st hier audi die 
f ertige Beschichtung, aucb Coating genannt, zu verstehen. 

Das Aufbringen der Zubereitung auf einen zu beschichtenden Gegenstand oder Werkstoff erfolgt in der Regel 
durch Ta uchen, Spritzen, Streichen oder einer anderen dtesbezugfich bekannten Arbeitsweise. Oblicherweise 
erfolgt vor der Hartung der auf einen Gegenstand oder Werkstoff aufgebrachten Zubereitung eine Trocknungs- 
phase, geeigneterweise bet Raum tempera tur. Die Hartung der Zubereitung kann durcb eine thermisch und/oder 
photochemisch initiierte Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung der getrockneten Beschich- 
tungszusammensetzung mit einer IR- oder UV-Lampe oder anderen Licht- bzw. Warrnequellen. Bei der vorfie- 
genden Erflndung liegt die Schichtdicke ernes Coatings flbiicherweise un Bereich von 0,001 bis 1 nun, bevorzugt 
werden Schichten von 0,01 bts 0,1 nun. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner Gegenstande oder Werkstoffe, deren Oberflachen Anti- 
fouling-Eigenschaf ten besitzen, die durch Beschichten mit einer Zubereitung erhaltlich sind, wobei diese organo- 
f unktionelle Silane und FluororganosUane und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Kondensationsprodukte 
en thai t Vorzugsweise besitzen die hier eingesetzten Silane mindestens eine Aikoxygruppe, besonders bevorzugt 
sind Aikoxygruppen mit 1 bis 4 C- Atomea 

Insbesondere handelt es sich bei den erfindungsgemafien Gegenstanden urn solche, die rnh Trink-, Regen-, 
FluB-, See- oder Meerwasser in Kontakt komraen, vorzugsweise z. B. Schiffsrumpfe, Aufientetle von Schiffen, 
Bohrturme, Rohrieitungen, Warmctauscher, Einrichtungen von Kuhltunnen. 

Ein weiteres Beispiel fur erfindungsgemaBe Gegenstande sind Gerate fur die Bereitung von z. B. Trink- oder 
Brauchwasser, oder auch Wasser fur Bewasserungszwecke. Von besonderem Jnteresse sind beispielsweise audi 
transparente Gehause fur Filtrationseinrichtungea Ein ganz besonderer Vorteil besteht darin, daB die erfin- 
dungsgemaBe Beschichtungauch transparent ausgefuhrt werden kann. 

Bei der vorliegenden Erfindung kann es sich urn folgende Werkstoffe handeln: Beton; MetaBe, wie z. B. 
Aluminium, Legierungen, Stahle; Keramiken, wie z. B. Hydroxylapatit; Glaser, wie z. B. Borsilikatglas; Kunst- 
stoffe, wie z. B. Polyamide und/oder Naturstoff e, wie z. B. Holz. Die Aufzahlung schlieBt ebenfalls Verbundwerk- 
stoffe, z. B. faserverstarkte Kunststoffe, ein. Die genannten Werkstoffe konnen fur den Einsatz im erfindungsge- 
maBen Verfahren bei Bedarf in geeigneter Weise vorbehandelt werden, wie z, B. durch Grundierung so wie 
andere bekannte Verfahren zur Oberflachenbehandlung. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch em Verfahren zur Herstellung erflndungsgemaBer Gegen- 
stande, indem man erfindungsgemaBe Werkstoffe zur Fertigung der Gegenstande einsetzt 

Besonders uberraschend bei der vorliegenden Erfindung ist auch, daB die Oberflachen der erfindungsgemaBen 
Gegenstande oder Werkstoffe in hervorragender Weise Antifoulmg-Eigenschaften besitzen, obwohl die Coa- 
tings der erfindungsgemaBen Gegenstande oder Werkstoffe vorzugsweise eine Oberflachenspannung von 1 0 bis 
kleiner 20 mN/m besitzen und damit bereits auBerhafb des Beretches von 20 bis 30 mN/m — mit einem Optimum 
bei 25 mN/m — liegea der gemaB R_ K Baier der gunstigste Bereich zur Vermeidung von biologischen 
Adhasionsvorgangen ist; Journal of Colloid and Interface Science 70 (2\ 346—354 (1979); Chemtech. 16 (3), 
178— 185 (1986); Canadian Journal of Chemical Engineering 66, 55—62 (1988). 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 
Beispiel 1 

Eine Aluminiumfolie (Al-Folie) mit einer Dicke von 03 mm wurde gemaB Beispiel 1 von DE-OS 41 18 418 
gecoatet (Einsatz von 1H, 1H, 2H, 2H-Perfluoroctyltriethoxysilan als Fluororganosilan). Die Bestimmung der 
Oberflachenspannung der gecoateten Alurniniumfolie erfolgte nach S. Wu, J. Polymer. ScL: Part C, No. 34, pp. 
19— 30(1971), Qber die Messung der Randwinkel mh VE- Wasser und Dijodmethan. 
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Beispiel 2 

Die erfindungsgemaB gecoatete Al-Fofie aus Beispiel 1, eine PVC-Platte und und eine Porystyrol-Platte 
wurden 6 Tage bei 20° C in einera von FluBwassef durchstrdinten GefaB inkubiert Danacfa wurde die beschichte- 
Ce AJ-Folie und die unbeschichteten Kiinststoffplatten an der Luft getrocknet und mit Gold besputtert. Die 
fertigen Praparate wurden ira Rasterelektronenmikroskop betrachtet und mit einem Scanner dokumentiert 

Fig. 1 zeigt die Oberflache der erfindungsgemaB beschichteten AJ-Folie nach 6 Tagen in FluBwassen Ablage- 
rungen, insbesondere zellulare Ablagerungen, sind kaum zu erkennen. — Dagegen zeigen die Oberflachen der 
unbeschichteten PVC-Platte (siehe Fig. 2) und der unbeschichteten Polystyrol-Platte (siehe F?g.3) nach ver- 
gieichbarer Behind! ungsweise mit FluBwasser deutliche Ablagerungen unter EinschluB zeDularer Strukturen. 

Legende zuFig. t 

Rasterelektronenniucroskopische Aufnahme der Oberflache einer erfindungsgemaB beschichteten AJumini- 
umfolie nach 6 Tagen in FluBwasser 

Legende zu Fig. 2 

Rasterelektronenraikroskopische Aufnahme der Oberflache einer PVC-Platte nach 6 Tagen in FluBwasser 

Legende zu Fig. 3 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Oberflache einer Polystyrol-Platte nach 6 Tagen in FluBwas- 
ser 

Patentanspruche 

I. Gegenstande, deren Oberflachen Antifouling-Egenschaften besitzen, erhahlich durcfa Bescmchten der 
Gegenstande mit einer Zubereitung, die organofunktiooelle Silane und Fluororganosilane und/oder deren 
Hydro tysate und/oder deren Kondensadonsprodukte enthalt 

Z Gegenstande nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die Gegenstande mit Trink-, Regen-, FluB-, 
See- oder Meerwasser in Kontakt kommen. 

3. Gegenstande nach einera der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Gegenstande 
Schiffsrumpfe, AuBenteue von Schiffen, Bohrturme, Rohrleitungen, Warmetauscher, Einrichtungen von 
KQhlturrnen sind 

4. Gegenstande nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Ftuororga- 
nosQane der Forme! CFj-CCHafcSLXa, C 2 F s -(CH 2 )2SiXj. C^WCHj^DCj. n-QFuj-^CH^DCi 
n-QFiT— (CH2>2SiXj oder Q-C10F21 — (CHifcSDCs entsprechen und X eine hydrolysierbarc Gruppe aus der 
Reihe -OOU -OC2H5. — Cidarstellt 

5. Gegenstande nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Zuberei- 
tung Alkoxide mit 1 bis 4 C-Atomeo des Bors oder des Aluminiums oder des Zinns oder des Zinks oder des 
Titans oder des Zirkons oder Mischungen daraus und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Kondensa- 
donsprodukte enthalt. 

6. Gegenstande nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB deren Coating 
eine Oberflacheiispannung von 10 bis kleiner 20 mN/m aufweist 

7. Werkstoffe, deren Oberflachen Antifouling-Egenschaften besitzen, erhaldich durch Beschichten der 
Werkstoffe mh einer Zubereitung, die organofunktioneUe Silane und Fluororganosilane und/oder deren 
Hydrolysate und/oder deren Kondensadonsprodukte enthalt 

8. Werkstoffe nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB die Werkstoffe Beton, Glaser, Metalle, 
Keramiken, Kunststoff e und/oder NaturstofFe sind. 

9. Werkstoffe nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet daB die Fluororganosilane der 
Formel CFj-fCHjfcSiX* C 2 F 3 -(CH 2 )2SiX> ^-(C^fcSiXa. n-CeFis-tCHa^iX* 
n-CeFir— (CH2>^SDC3 oder n-C l0 F2i — (CH^^DCs entsprechen und X eine hydro lysierbare Gruppe aus der 
Reihe — OCH3. -OC2H5, —CI darstellt 

10. Werkstoffe nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die Zubereitung 
Alkoxide mit 1 bis 4 C-Atomen des Bors oder des Aluminiums oder des Zinns oder des Zinks oder des Titans 
oder des Zirkons oder Mischungen daraus und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Koadensationspro- 
dukte enthalt 

I I. Werkstoffe nach mindestens einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB deren Coating 
eine Oberflachenspannung von 1 0 bis kleiner 20 mN/m aufweist. 

12. Verfahren zur Herstellung von Gegenstanden, deren Oberflachen Antifoufing- Eigenschaften besitzen. 
nach den Anspruch en 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflache ernes Gegenstandes mh 
einer Zubereitung beschichtet die organofunktioneUe Silane und Fluororganosilane und/oder deren Hy- 
drolysate und/oder deren Kondensationsprodukte enthalt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflache eines Gegenstandes mh 
einer Zubereitung beschichtet die Alkoxide des Titans und/oder Zirkons und organofunktiooeDe S ilane and 
Fluororganosilane und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Kondensationsprodukte enthalt 

14. Verfahren zur Herstellung von Werkstoffen, deren Oberflachen Antifouling-Egenschaften besitzen, 
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nach den Anspruchen 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflache eines Werkstoff es mit einer 
Zubereitung beschichtet die organofunktionelle Silane und Fhiororganosilane und/oder deren Hydrolysate 
und/oderderen Kondensationsprodukte enthalt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB man die Oberflache eines Werkstoff es mh 
5 einer Zubereitung beschichtet, die AJkoxide des Titans und/oder Ziricons und organofunktionelle Silane and 

Fluororganosilane und/oder deren Hydrolysate und/oder deren Kondensationsprodukte enthalt 

16. Verfahren zur Herstellung von Gegenstanden nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
daB man die Werkstof fe nach den Anspruchen 7 bis 1 1 zur Fertigung der G«genstande einsetzt 

1 7. Verwendung von Znbcreitungen zur Herstellung von Gegenstanden, deren Oberflachen Antifouling-Ei- 
l0 genschaften besitzen, nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man erne Zubereitung 

einsetzt die organofunktionelle Silane und Fluororganosilane und/oder deren Hydrolysate und/oder deren 
Kondensationsprodukte enthalt 

la Verwendung von Zuberehungen zur Herstellung von Werkstoffen, deren Oberflachen Antifouling-Ei- 
genschaften besitzen, nach den Anspruchen 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB man eine Zubereitung 
15 einsetzt die organofunktionelle Silane und Fluororganosilane und/oder deren Hydrolysate und/oder deren 

Kondensationsprodukte enthalt 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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